



































































∑ 4,n(S)TT(SJS')-e一入nT4,n(S′) および ∑TT(SLS')4,n(S′)-e~入nT血(S) (3)
S S(
に置き換えることができる｡この条件付き確率に対する固有値問題は変分間題
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∑?=Nlf'p,teイto/2APeqを考える03) ここで､i- 17･･･,N に対しRi- rl- r｡,i- N +













































図 5: 入p の複素平面上の分布(a)と p/N依存性(b)｡菱形,正方形,丸はそれぞれ
N-10,20,40に対応している.(b)ではp/N<_1/8のデータのみを示してある｡(b)の直
線はN-40かつp≦4のデータをべき乗則入p∝(p/N)工にフイットした結果(tTと2･17)
を示している｡文献3より｡
図5(a)は複素平面上での緩和率入pの分布を示している0人pの実部の小さい遅い緩和モー
ドについては､入pが実数であり､振動的でない純粋の緩和を示すことがわかる｡図5(b)
はp/N≦1/8のモードに対して入p対p/Nの両対数プロットを行ったものである｡入p∝
(p/N)2U+1という理論の予想17~19)に合っていることがわかる.また､相対位置 札 i-
1,･･･,Nの展開係数 51,Pのi依存性もcosl(i一書)p7T/N]に比例しており､Rouseモードが
緩和モードであるという理論の予想に合っていた｡
以上､第3節の方法は､詳細釣り合いが成り立っていない場合にも拡張でき､分子動力
学法を用いた孤立高分子鎖のシミュレーションの結果から緩和モード､緩和率を評価する
ことができた｡得られた結果は､理論の予想に合っていた｡
6 まとめと問題点
これまでに､時間発展演算子の固有値,固有関数を近似的に評価する方法を説明した｡固
有値問題を等価な変分間題におきかえ､問題とする現象に重要な物理量の線形結合を試行
関数に選ぶことにより､相関行列の一般化固有値問題が得られる｡相関行列はシミュレー
ションにより評価することができる｡モンテカルロ法を用いた例として2次元土Jイジン
グ模型に関する結果を､分子動力学法を用いた例として孤立高分子鎖に関する結果につい
て説明した｡
この方法は､2つの時刻to,to十7･における複数の物理量の相関行列Ci,i(to)とCi,i(to+T)
からCi,j(to)-∑ngi,Aj,neXp上人nto】とCi,-(to+T)-∑ ngi,ngj,neXP上人n(to+T)】をみたす
ようにgi,nと入nを決めることと等価である｡従来､複数の緩和率を評価する場合､1つの
物理量の自己相関関数を多くの時刻に対して計算し､複数の指数関数の和へフイットする
ことが行われてきた｡これに対して､ここで提案した方法では､複数の物理量の相関行列
を2つの時刻に対して計算し､複数の指数関数の和へ矛盾なく分解する｡
この方法で注意しなければならない点の1つは､試行関数に含まれる物理量をどう選ぶ
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かということである｡特に､対称性の高い系で､一般化固有値問題を解かなくてもモー
ド分解が自明な場合には､1つの物理量の自己相関関数を計算する従来の方法と同じにな
ってしまう｡例えば､一様なイジング模型では､スピンの線形結合を試行関数に選ぶと､
Ci,i(i)-(Si(i)Sj(0))に対する一般化固有値問題を解くことになる.しかし､系の並進対
称性のために､スピンのフーリエ成分がこの一般化固有値問題の固有ベクトルである･こと
は自明であり､スピンのフーリエ成分の自己相関関数の緩和を調べるだけのことになって
しまう｡
別の問題点は､相関行列Ci,i(to)とCl,i(t｡+T)を高精度で評価する必要があることであ
る｡1成分の場合には､この方法は､2つの時刻 to,to+Tにおけるある物理量の自己相
関関数C(to),C(to+T)からC(to)-92exp上人to]とC(to+T)-92expト (^io+T)】を
みたすようにgと人を決めることと等価である.言い換えると､InC(i)対tのプロットで､
(to,lnC(io))と(to+T,lnC(to+T))の2点を通る直線を引いて､切片から振幅92を､傾き
から緩和率人を評価することと等価である.これは､C(to)とC(to+T)の値に統計誤差がな
いと仮定して処理していることになる｡従って､C(to)とC(to+7-)の値が高い精度で求まっ
ていないとgと人を精度良く評価することができない.多成分の場合も､同様に､Cl,i(to)
とCi,3･(to+7-)の値が高い精度で求まっている必要がある｡本来､速い緩和モードの影響を
取り除くためにtoをできるだけ大きくとることが望ましいのであるが､Ci,i(to)の精度が高
くなければならないので､t｡を大きくとることが困難になるO
この相関行列の精度の問題を解決し､より大きい時間領域での相関行列を用いるためには､
相関行列の値に統計誤差があることを取り入れた処理が必要である｡上に述べたように､相
関行列に対する一般化固有値問題はt-to,to+Tに対しC,.j(i)-∑ngi,ngj,neXp(一入nt)を満
たすgip,入nを求める問題であるoこの間題を一般化して､i-tl,t2,-･,のCt,i(i)のデータ
を理論式Ci,i(i)-∑ ngi,ngj,neXp(一入nt)にフイットする問題と見ると､用いる時刻の数を増
やすことにより､Ci,i(i)にある程度の統計誤差が許されることがわかる.その結果､tをより
大きくとることができるようになるo具体的計算法は次のようになる｡用いる物理量をQt,
i-1,2,･-,M,相関行列を計算する時刻をt-tp,p-1;2,････Pとする｡シミュレー ション
で､時削 ⅠおきにNI回物理量を測定し､Ci,i(tp)-去∑た lQl(klI+tp)Qj(ktI)から有限時
間の時間平均を計算し､(Qi(tp)Qj(0))の推定値とする｡次に､有限時間を独立と見なせるい
くつかのブロックに分けて､1ブロック分の時間平均のゆらぎから､有限時間平均Ci,i(tp)の
分散共分散行列Vi,i,p;i′,.,p,- くくCi,i(tp)-(Ci,i(tp)))×(Ct,.i,(tp′ト (Ci′,i,(ip,))))を推定する.
この際､Vの正定値性が成り立つ精度が必要である.これらを用いて､パラメタ-gi,n,入n(
i-1,･･･,M;n-1,･-,N)を∑t,i,p∑ i,i,p,(Cz,j(tp)-Ft,i(tp))×(V)17,p,･i′,,p,(Ci′,i,(tp,)-
Fi,i,(tp,))を最小にするように決める｡ただし7Fl.i(tp)-∑Jnl'=191,ngj,neXP上人ntp)は相関
行列をフイットする理論式であるO計算は煩雑になるが､長時間での相関行列を用いるた
めには､このような統計的取り扱いが必要である｡実際､この統計的取り扱いを一様な2
次元強磁性イジング模型に用いることにより､より長時間での相関行列を用いることがで
き､緩和率､緩和モードの評価が改善されることが確認されている021)
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